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Bescheinigung 




Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 

"Polyester/Polycarbonat Blends" 

am 1. Juli 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprunglichen Unterla- 
ge dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole C 08 L, 
C 08 K und B 62 D der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 3. Mai 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 



MlAktenzeichen: 199 30 527.7 




A9161 

06.90 
1 1/98 

tjjj'Meov-ii 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



0050/50445 
990630-302/ 



Sch/Bei - BASF AG -DE 



Patentanspruche 



1. 

5 
10 
15 
20 

2. 

25 

3. 



Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines thermoplas tischen Po- 
lyesters 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates 

D) 0,1 bis 5 Gew. -% eines phosphorhal tigen Stabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew. -% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew. -% weiterer Zusatzs tof f e, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % 
ergeben. 

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die 
Komponente A) aus einem Polyalkylenterephthalat mit 2 bis 
10 C-Atomen im Alkoholteil aufgebaut ist. 

Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in 
denen die Komponente E) aus Zi tronensaure Oder p-Toluolsul- 
fonsaure oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in 
denen die Komponente D) aus einem organischen Phosphonit der 
allgemeinen Formel (I) aufgebaut ist: 
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Y eine Sauerstof f - Schwef el - oder 1, 4-Phenylen-Brucke Oder 
ein Briickenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-0- und R^O- 
Gruppen unabhangig voneinander., den Rest eines aliphati- 
schen, alicyclischen oder aromatischen Alkohols, der bis 
5 zu drei Hydroxylgruppen enthalten kann, wobei jedoch die 

Hydroxylgruppen nicht so angeordnet sind, daB sie Teile 
eines Phosphor -en thai tenden Ringes sein konnen (als mono- 
valente R-O-Gruppen bezeichnet) , 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-0-, bzw. 
10 R 1 -Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 

Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Alkohols mi t insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als 
bivalente R-0-, bzw. R 1 -O-Gruppen bezeichnet ) , 

15 R 2 Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl oder eine Gruppe der Formel 

COOR 3 und 

^ R 3 Ci-s-Alkyl bedeuten. 

2 0 5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3 in 
denen die Komponente D) aus mindestens einem anorganischen 
Salz von Phosphorsauren aufgebaut ist. 

6. Verwendung der Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur 
25 Herstellung von Formkorpern, Folien Oder Fasern. 

7. Verwendung der Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur 
Herstellung von KarosserieauBenteilen . 

30 8. Formteile jeglicher Art, erhaltlich aus den thermoplas tischen 
Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 



35 
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45 
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Polyester/ Polycarbonat Blends 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft thermoplas tische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Poly- 
esters • 

10 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kau tschukelas tischen Polymerisates 
15 D) 0,1 bis 5 Gew.-% eines phosphorhal tigen Stabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew.-% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstof f e, 

20 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % erge- 
ben. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erf indungsge - 
25 maSen Formmassen zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper jeglicher Art. 

Po lyme rmi s chungen finden in der Technik zunehmendes Inter esse, da 
sie mabgescnneiaerte Eigenschaf tskOmbirtat iOn£ri bietsn. von beson- 
30 derem Interesse sind dabei Polymermischungen aus unver traglichen 
Polymeren, die ungewdhnliche Eigenschaf tskombinationen aufweisen. 

Polymermischungen auf Basis von Polyestern und Polycarbonaten 
sind bekannt: US 4 522 797, US 4 764 556, US 4 897 448, EP- 
35 A 180 648, DE-A 3302124. Die technisch wichtigen Produkte enthal - 
ten zur Verbesserung der Zahigkeit, insbesondere bei tiefen Tem- 
peraturen, auch Schlagzahmodif ier , wobei bevorzugt MBS -Modifier , 
Acrylat - Pf ropf kautschuke sowie Ethylencopolymere mit polaren 
Comonomeren verwendet werden. 

40 

Aus J. Devaux, P. Godard, J. P. Mercier, Polym. Eng. Sci., 22, 229 
(1982) ist bekannt, dass im Polyester vorhandene Katalysatorres te 
bei der Schmelzekompoundierung mit Polycarbonat zur Umesterung 
fuhren. Dabei entstehen Copolymere, welche die mechanischen Ei- 
45 genschaften der resul tierenden Blends verbessern. Bei hohen Ver- 
arbei tungstemperaturen wird die Umesterung jedoch so schnell, 
dass die mechanischen und thermischen Eigenschaf ten der herge- 



0050/50445 

990630,-302/99-Scl^pi-BASF AG-DE 

2 

stellten Formkdrper massiv beeintrachtigt werden. Des weiteren 
weisen die bei hohen Verarbei tungstemperaturen hergestell ten 
Formmassen auch schlechte Oberf lachenqualitat auf (Schlieren, 
Verf arbungen) . 

5 

Auch zur Verbesserung der Verarbei tungsstabili tat von Polyester/ 
Polycarbonat -Blends wurden bereits vielfaltige Untersuchungen un- 
ternommen. So beschreibt z.B. die EP-A 114 288 Polyester/Polycar- 
bonat- Blends, bei denen der zugesetzte MBS-Kautschuk in einem 
10 vorgelagerten Schritt mit einem Stabilisator vorgemischt wird. 
Durch diese MaBnahme werden die mechanischen Eigenschaf ten der 
Formmassen verbessert. Die Stabilitat der Formmassen bei hdherer 
Verarbei tungs tempera tur ist jedoch verbesserungswurdig . 

15 Die EP-A 634 435 beschreibt eine Ka talysatormischung bestehend 
aus einer Ti - Verbindung und einer Phosphorverbindung, welche zur 
Herstellung von Polyestern verwendet werden kann. Entsprechend 
hergestellte Polyester zeigen in Blends mit Polycarbonat leicht 
verminderte Tendenz zur Umesterung. 

20 

In der US 4,452,932 werden beispielsweise ortho- subs ti tuierte 
aromatische Hydroxyverbindungen als Umesterungsschutz fur Poly- 
carbonat/Polybutylenterephthalat -Blends vorgeschlagen . 

25 In der DE-A 19900891 wird ein Verfahren zum Vormischen von phos- 
phoniten mit Polyestern vorgeschlagen, welches die Verarbei tungs - 
stabilitat verbessert. 

Die EP-A abb 4bi Beschreibt formmassen basierend' auf Polycarbonat 
30 und Polyestern, welche geringe Mengen Sulfonsauren enthalten. Die 
Produkte weisen zwar verbesserte Zahigkeit auf, die Verarbei - 
tungsstabili tat ist jedoch ungenugend. 

Bei der Herstellung insbesondere groBf lachiger Teile treten auf - 
35 grund der langen FlieBwege weiterhin Verarbeitungsprobleme auf, 
da die bislang bekannten Blends nicht ausreichend stabilisiert 
sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
40 ester- Polycarbonat -Blends zur Verfugung zu stellen, die eine ver- 
besserte Verarbeitungsstabili tat und mechanische Eigenschaf ten 
auf weisen. Insbesondere Warmef ormbes tandigkei t und Schmelzes tabi - 
litat fur lange Zykluszeiten sollen verbessert werden. 



45 
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DemgemaS wurden die eingangs definierten thermoplas tischen Form- 
massen gefunden. Bevorzugte Ausf iihrungsf ormen sind den Unteran- 
spriichen zu entnehmen. 

5 Als Komponente (A) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 5 
bis 97,85, bevorzugt 10 bis 92,7 und insbesondere 12,5 bis 
89,85 Gew. •% eines thermoplas tischen Polyesters. 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen 
10 Dicarbonsauren und einer aliphat ischen Oder aromatischen 
Dihydroxyverbindung verwendet. 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph - 
thalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkohol teil . 

15 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aroma tische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch 
20 Halogen wie Chlor und Brom oder durch Ci -C4 - Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n- Propyl- und n- , i- bzw. t -Butyl - 
gruppen. 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma - 
25 tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen esterbildenden 
Deri va ten mit alipha tischen Dihydroxyverbindungen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sina ^ , b -Mapntnaimaicarbonsdure , 
30 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu 

nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphat ische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren 
35 ersetzt werden. 



Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1, 2-Ethandiol, 1,3-Propan- 
diol, 1 , 4 -Butandiol , 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1,4-Cyclo- 
40 hexandiol, 1 , 4 -Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, 
45 zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephtha - 
lat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder 
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PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 

1, 6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-l , 5-Pentandiol als weitere Mono- 

mereinheiten enthalten. 

5 Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im 
Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in 
einer 0,5 gew. -%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzol - 
gemisch (Gew. -Verh. 1:1 bei 25°C) gemaB ISO 1628. 

10 Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen- 
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und 
insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige 
Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 
DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehal t 




15 wird iiblicherweise durch Ti trationsverf ahren (z.B. Potent io- 
metrie) bestimmt. 



Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) 
eine Mischung aus Polyestern, welche verschieden von PBT sind, 
20 wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) . Der Anteil z.B. 
des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der 
Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
100 Gew. -% A) . 

25 Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap- PET 

genannt) gegebenenf alls in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten 
wie PBT einzusetzen. 

Unter Rezykiate n versteht man Im allgemeinen: 

30 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 
Produktionsabf alle bei der Polykondensation oder bei der 
Verarbeitung z.B. Angiisse bei der SpritzguBverarbeitung, 
Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion oder 
35 Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 



2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 

stof f artikel , die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem 
40 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fur 

Mineralwasser , Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
45 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
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Rieself ahigkei t und die Dosierbarkei t fur weitere Verarbeitungs- 
schritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
5 konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der 
Verarbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das 
10 Rezyklat vorzutrocknen . Der Restf euchtegehal t nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,6 %. 

Als weitere Gruppe sind voll aromat ische Polyester zu nennen, die 
sich von aromatischen Dicarbonsauren und aromat ischen Dihydroxy- 
15 verbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschr iebenen Verbindungen. Bevorzugt 
werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
20 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
25 allgemeine Formel 







OH 









30 



in der Z eine Alkylen- Oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulf onylgruppe, ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom 
35 oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
2 hat. Die Verbindungen konnen an d en Phenyl engruppen auch 
Ci-Ce-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor Oder Brom als 
Substituenten tragen. 



40 Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 



Dihydroxydiphenyl , 
Di- (hydroxyphenyl) alkan, 
Di - (hydroxyphenyl) cycloalkan, 
45 Di- (hydroxyphenyl) sulf id, 
Di - (hydroxyphenyl) ether, 
Di- (hydroxyphenyl) keton, 
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di- (hydroxyphenyl) sulfoxid, 

a, a' -Di- (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol , 

Di- (hydroxyphenyl) sulfon, Di- (hydroxybenzoyl ) benzol 

Resorcin und 

5 Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt. 



Von diesen werden 



10 4,4' -Dihydroxydiphenyl , 

2 , 4 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) - 2 - me thy lbu tan 
a, a' -Di- (4 -hydroxyphenyl) -p -diisopropylbenzol , 
2, 2-Di- (3' -methyl- 4' -hydroxyphenyl ) propan und 
2 , 2 - Di - ( 3 ' - chlor - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan , 

15 

sowie insbesondere 



2, 2-Di- (4' -hydroxyphenyl) propan 
2 , 2 -Di - (3 ' , 5 -dichlordihydroxyphenyl) propan, 
2 0 1, 1-Di- (4' -hydroxyphenyl) cyclohexan, 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf on und 
2, 2-Di (3' , 5' -dimethyl -4' -hydroxyphenyl ) propan 

25 oder deren Mischungen bevorzugt. 




Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 
terephthalaten und vollaromat ischen Polyestern einsetzen. Diese 
entnaiten lm aiigemeinen dis ya uew. des Polyalkylentfe^Sph- 
30 thalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch Polyes terblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US -A 3 651 014, 
35 beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte 
erhaltlich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 



Als Komponente B) enthalten die Formmassen erf indungsgemaB minde- 
stens ein Polycarbonat in Mengen von 1 bis 97,85, vorzugsweise 5 
40 bis 87,7 und insbesondere von 7,5 bis 84,15 Gew.-%. 

Bevorzugt werden als Komponente B) halogenfreie Polycarbonate 
eingesetzt. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispiels- 
weise solche auf Basis von Diphenolen der aiigemeinen Formel 

45 
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worin Q eine Einf achbindung, eine Ci- bis Ca-Alkylen-, eine 
C2- bis C 3 -Alkyliden- , eine C3 - bis Ce -Cycloalkylidengruppe, eine 
Ce- bis C12 - Arylengruppe sowie -O-, -S- oder -S0 2 - bedeutet und m 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten ha- 
ben wie Ci- bis C 6 -Alkyl oder C x - bis C 6 -Alkoxy. 



Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, 
15 Resorcin, 4,4' -Dihydroxydiphenyl , 2 , 2 -Bis - (4 - hydroxy - 
phenyl) -propan, 2, 4 -Bis- (4 -hydroxyphenyl) -2 -me thy Ibu tan, 

1. 1- Bis- (4 -hydroxyphenyl) -cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 

2. 2 - Bis- (4 -hydroxyphenyl) -propan und 1 , 1 - Bis - (4 -hydroxy - 
phenyl ) - cyclohexan, sowie 1 , 1 -Bis - (4 -hydroxyphenyl) - 3 , 3 , 5 - tri - 

2 0 me thy 1 cy cl ohexan . 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbona te sind als Kompo- 
nente B geeignet, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopoly- 
merisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

25 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt 
sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an 
: mindestens trif unkt ioneiien verbi ndurigen, beisplelsweibe sululmu 
30 mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die 
relative viskositaten "n rel von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 
1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekularge- 
35 wichten M w (Gewichtsmi ttelwert ) von 10 000 bis 200 000, vorzugs- 
weise von 20 000 bis 80 000 g/mol . 



Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder 
nach bekannten Verfahren herstellbar. 

40 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch 
Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Phasengrenzf lachen - 
verfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase 
(dem sogenannten Pyr idinverf ahren) erfolgen, wobei das jeweils 
45 einzus tellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine 
entsprechende Menge an bekannten Ket tenabbrechern erzielt wird. 
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(Beziiglich polydiorganosiloxanhal tigen Polycarbonaten siehe 
beispielsweise DE-OS 33 34 782) . 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butyl- 
5 phenol aber auch langkettige Alkylphenole wie 4 - ( 1 , 3 -Tetramethyl - 
butyl) -phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole Oder 
Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsub- 
stituenten gemafi DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-t-Bu- 
tylphenol, p - t-Octylphenol , p-Dodecylphenol, 2 - (3 , 5 - dimethyl -hep- 
10 tyl) -phenol und 4 - (3 , 5 -Dimethylheptyl) -phenol . 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, daB die Polycarbonate aus halogenf reien Diphenolen, 
halogenf reien Kettenabbrechern und gegebenenf alls halogenf reien 

15 Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten 
ppm-Mengen an verseif barem Chlor, resultierend beispielsweise aus 
der Hers tel lung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasen- 
grenzf lachenverf ahren, nicht als halogenhal tig im Sinne der 
Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten 

20 an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
vorliegender Erfindung. 



Als weitere geeignete Komponenten B) seien amorphe Polyestercar- 
bonate genannt, wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureein- 
25 heiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinhei ten, bei 
der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Einzelheiten sei an 
dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

weitere geeignete copoiycaroonate mit uycioaiKyirescen ais wono - 
30 mereinheiten sind in der EP-A 365 916 beschrieben. 



Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. 
Derartige Polycarbonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der 
Firma Bayer erhaltlich. 

35 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 1 
bis 50, vorzugsweise 2 bis 30 und insbesondere 3 bis 25 Gew. -% 
eines kautschukelastischen Polymerisates (oft auch als Schlagzah- 
modif ier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet) . 

40 

Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate die bevor - 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl - bzw. Methacrylsaure - 
45 ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente . 
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Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme -Verlag, Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
"Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 1977) 
5 beschrieben. 



Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt . 

10 Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
gen mehr, wahrend EPDM^ Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/10 0 C- 
15 Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kau tschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 
mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

20 xa-l,5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1 , 4-dien, cycli- 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-nor- 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso- 
propenyl-5-norbornen und Tr icyclodiene wie 3-Methyl- tri - 

25 cyclo ( 5 . 2 . 1 . 0 . 2 . 6 ) -3 , 8-decadien oder deren Mischungen genannt . 

Bevorzugt werden Hexa-1 , 5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Kautschuks. 

30 

EPM- bzw. EPDM- Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren Oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl (meth) acrylat , sowie Maleinsaureanhydr id genannt. 

35 

AuBerdem sind Polyolef incopolymere geeignet, welche durch 

Polymerisation in Gegenwart eines Metallocenkatalysators erhalt- 
lich sind. 



40 Besonders bevorzugte Elastomere C) sind Polyethylenocten- und 

Polyethylenbutencopolymerisate mit einem Anteil bis zu 50 Gew. -%, 
vorzugsweise bis zu 45 Gew. -% von Octen und/oder Buten. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
45 Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di - 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser 
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Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthal- 
tende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der all- 
gemeinen Formeln I oder II oder III oder IV zum Monomerengemisch 
in den Kautschuk eingebaut 



R l C ( COOR 2 ) =C ( COOR 3 ) R 4 ( I ) 

10 

C ° / CO 
15 A 



A 

CHR 7 ==CH (CH 2 ) m O (CHR 6 ) g CH CHR 5 (III) 

20 



CH 2 : =CR 9 COO ( CH 2 ) P CH CHR 8 (IV) 

\ / 

25 0 

wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl 

von 0 bio 10 und p oino ganao Zahl von 0 bis 5 ist . 

30 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fiir 
0 oder 1 und g fiir 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether 
und Vinylglycidylether . 

35 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsau- 
re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthaitende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat , Glyci- 
dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
40 tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf, kommen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren nahe und 
werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 
net . 



45 
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Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthal tenden Monomeren und/ 
Oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthal tenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acrylsaurees tern . 

5 

Besonders bevorzugt sind Copolymer isate aus 



50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

10 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew,-% Glycidylacrylat und/ 
Oder Glycidylmethacrylat , (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
15 2-Ethylhexylacrylat . 



Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

20 Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
25 statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Tern- 
peratur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymer isate, deren Her- 

gt-Qllnng z B ng*i BXacklay -in rlPf Monographic* "Plmnlsion Polvmeri - 

30 zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata- 
lystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere Oder aber sol- 
che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenar tige 
35 Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monomeren 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zu-. 
gabereihentolge oeexnr luac . ~" 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung 
40 des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien 
und Isopren sowie deren Mischungen genannt . Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl - 
ethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
45 crylat, Methylacryla t , Ethylacrylat und Propylacryla t copolymeri- 
siert werden. 
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Die Weich- Oder Kautschukphase (mit einer Glasiibergangstemperatur 
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Hulle 
Oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren rait mehr als zweischa- 
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren konnen 
5 auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine Oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glasubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau 
des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
10 Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylni tril , a -Me- 
thylstyrol, p-Methylstyrol , Acrylsaureestern und Methacrylsaure - 
estern wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Methylmethacrylat als 
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier geringere 
Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

15 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy- , Carboxyl-, 
latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
2 0 Gruppen, die durch Mi tverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Formel 

RlO R H 

i i 

CH2=C X N C Rl2 

II 

o 

yiiigelQliiL weididii kormCTr; 

30 

wobei die Substi tuenten folgende Bedeutung haben konnen: 

R 10 Wasserstoff oder eine C^- bis C 4 -Alkylgruppe, 

35 Rii Wasserstoff, eine Ci- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 



R 12 Wasserstoff, eine Ci- bis Cio-Alkyl-, eine Ce~ bis Ci2"Aryl- 
gruppe Oder -OR 13 

40 

R 13 eine Ci- bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis Ci2"Arylgruppe , die gege- 
benenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen , 



45 x eine chemische Bindung, eine Ci~ bis Cio--Alkylen- oder C6~ 
Ci2-Arylengruppe oder 
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O 




5 Y O-Z Oder NH-Z und 

Z eine Ci~ bis Cio-Alkylen- oder C6~ bis Ci2-Arylengruppe . 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf ropf monomeren sind 
10 zur Einfiihrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
substituierte Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure wie (N-t- 
Butylamino) -ethylmethacrylat , (N, N-Dimethylamino) ethylacrylat , 
15 (N , N -Dimethyl ami no ) -methylacryla t und (N , N-Die thy 1 amino ) ethyl - 
acrylat genannt . 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt 
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
20 ta-l/3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen . 

Ferner konnen auch sogenannten pf ropf vernetzende Monomere (graft- 
25 linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei Oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen , die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkei ten reagieren. Vorzugswei- 
se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 

rpakt-ivp nmppp mi h ehwa aleicher Geschwindigkei t wie die ubrigen 

30 Monomeren polymerisiert , wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin- 
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieBend auf einen 
35 solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t, so reagieren 
die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise 

mit den yf rop fmonumeieii crrrtBT AusUilQuny von chemischen Dindun 

gen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise iiber 
chemische Bindungen mit der Pf ropf grundlage verkniipft. 

40 

Beispiele fur solche pf ropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat , Allylmethacrylat , 
Diallylmaleat , Diallylf umarat , Diallyli taconat oder die entspre- 
45 chenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine vielzahl weiterer geeigneter pf ropf verne tzender Monome - 
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rer; fiir nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 
PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
5 an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah mo- 
dif izierende Polymer e . 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
10 fiihrt. Zunachst sind hier Pf ropf polymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer aufieren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben: 



15 


Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fiir die Hiille 




I 


Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat 


20 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Vernetzern 


wie I 


25 


III 


wie I oder II 


n-Butylacrylat , Ethyl - 
acrylat , Methylacrylat , 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter 
Mi tverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 




-V 


Styrol , — Acrylni. tril, , 


P-rshP WfillP ^n.c? Mnnomeren 


30 




Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


wie unter I und II fiir den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
oder IV fur die Hiille be- 
schrieben 



Anstelle von Pf ropf polymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 

konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu - 

ta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 



Beispiele fiir bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
oder n-Butylacrylat/Glycidylme thacrylat-Copolymere, Pf ropf polyme - 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
dienbasis und einer aufieren Hiille aus den vorstehend genannten 
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Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen 
5 Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer- 
den. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
10 falls bevorzugt. 

Selbstvers tandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
fiihrten Kau tschuktypen eingesetzt werden. 

15 Geeignete phosphorhaltige Stabilisatoren D) sind vorzugsweise or- 
ganische Phosphonite der allgemeinen Formel I 



20 




m 



25 worin 

m 0 oder 1, 
n 0 oder 1, 

y £irt£ sa uerstof f - , Schwefm- odei 1, 4 -Plmuy leu -Bi duke odei - ein 

30 Briickenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-O- und R 1 -0-Gruppen 
unabhangig voneinander, den Rest eines aliphatischen, alicy- 
clischen oder aromatischen Alkohols der bis zu drei Kydroxyl- 
gruppen enthalten sein kann, wobei jedoch die Hydroxylgruppen 
nicht so angeordnet sind, daB sie Teile eines Phosphor-ent- 
35 haltenden Ringes sein konnen (als monovalente R-O-Gruppen be- 
zeichnet) , 

Oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-0-, bzw. 
R 1 -O- Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 
Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Al- 
kohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als biva- 
lente R-0-, bzw. R 1 -O-Gruppen bezeichnet) , 

Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder eine Gruppe der Formel COOR 3 und 
Cx^a'Alkyl bedeuten. 



40 



R2 
R3 



45 
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Bevorzugt ist mindestens eine R-0 und mindestens R 1 -0-Gruppe / ein 
Phenolrest, welcher in 2-Stellung eine sterisch gehinderte 
Gruppe, insbesondere t-Butylreste, tragt. 

5 Besonders bevorzugt ist Tetrakis- (2, 4-di-tert. -butylphenyl ) -bi- 
phenylen-diphosphonit , welches als Irgaphos® PEPQ der Firma Ciba 
Geigy AG im Handel erhaltlich ist. 

Wenn R-0- und R x -0- divalente Reste sind, leiten sie sich vorzugs- 
10 weise von zwei Oder dreiwertigen Alkoholen ab. 

Vorzugsweise bedeutet R gleich R 1 und dieses ist Alkyl, Aralkyl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl Oder Phenyl en ) , Aryl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl) Oder eine Gruppe der 
15 Formel a 




worin die Kerne A und B weitere Substi tuenten tragen konnen und 
Y' eine Sauerstoff- Oder Schwef elbriicke oder ein Briickenglied der 
Formel - CH (R 3 ) 

25 R 2 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl Oder eine Gruppe der Formel -COOR 3 
und 

R 3 C x - 8 -Alkyl und 

n 0 oder 1 bedeuten (als divalentes R' bezeichnet) . 



30 Besonders bevorzugte Reste R sind die Reste R" , wobei dieses 

Ci-22 -Alkyl, Phenyl, das 1 bis 3 Subs ti tuenten aus der Reihe Cyan 
Ci-22 -Alkyl, Ci-22 -Alkoxy, Benzyl, Phenyl, 2 , 2 , 6 , 6 -Tetramethyl -pi - 
peridyl-4-, Hydroxy, Ci-a -Alkyl -phenyl, Carboxyl , -C (CH 3 ) 2 -C 6 H 5 , 
- COO -Ci- 22 -Alkyl, CH 2 CH 2 COOH, -CH 2 CH 2 COO-, Ci- 2 2 "Alkyl Oder 

35 -CH 2 -S-Ci-22 -Alkyl tragen kann; oder eine Gruppe der Formel i bis 
vii . 



40 



45 
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R4 
I 

CH 



R5 





t .butyl 



10 



CH 3 CH 2 ( O ) 0fI Cfl3 CH 3 

/Q)— CH 3 t. butyl R& _^rA_/Q\ R 7 

CH 3 CH 2 (O) 0H CH 3 CH 3 / \^ CK3 

\ V-N^CHa 
t. butyl /\ \ 

CH 3 CH 3 R6 



(i) 



(ii) 



(iii) 



15 



20 



(iv) 



NH C C NH 

II II 
O O 

(v) 




R 7 



25 




R 7 



NH C C NH ( N — R 6 



C . H 3,CH 3 C(CH 3 ) 3 



CH 3 C(CH 3 ) 3 



O O 



CH 3 cilj 




30 



CH 3 



(vi) 



(vii) 



Oder zwei R" gemeinsam eine Gruppe der Formel viii 



35 



R 8 , 





R8 



(viii) 



40 



R8 



R8 



bedeuten, wobei 



R8 

45 R 6 

R4 



Wasserstoff Oder C1-22 - Alkyl, 

Wasserstoff, Ci- 4 -Alkyl Oder -C0-C]..8 - Alkyl , 

Wasserstoff oder C1-22 - Alkyl , 
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R 5 Wasserstoff, Ci-22-Alkyl, C1-22 - Alkoxy, Benzyl, Cyan, Phenyl, 
Hydroxyl , Ci_ a -Alkylphenyl , C1-22 * Alkoxycarbonyl , C1-22 -Alkoxy - 
carbonylethyl , Carboxyethyl , 2,2,6, 6 - Tetramethylpiperidyl -4 - 
Oder eine Gruppe der Formel -CH 2 - S -C1-22 -Alkyl oder 
5 -C (CH 3 ) 2 -C 6 H 5 und 

R 7 Wasserstoff , C1-22 "Alkyl, Hydroxy oder Alkoxy bedeuten und 
Y' und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Insbesondere bevorzugt als Reste R sind die Reste R" , die eine 
10 der Formeln a bis g 




(e) (f) (g) 



35 entsprechen, worin 



R 9 Wasserstoff, C3.-8 -Alkyl, Ci-a -Alkoxy, Phenyl, Ci .3 - Alkylphenyl 

oder Phenyl -Ci ,3 -Alkylphenyl oder Phenyl -Cx-4 -alkyl, 
R 10 und R 11 unabhangig voneinander, Wasserstoff, C1-22 -Alkyl , Phe- 
40 nyl oder Ci ,3 -Alkylphenyl, 

R 12 Wasserstoff oder Ci-3-Alkyl und 

R 13 Cyan, Carboxyl oder Ci- 8 -Alkoxycarbonyl 



bedeuten . 

45 
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Unter den Gruppen der Formel a sind 2 - ter t . -Butylphenyl , 2-Phe- 
nylphenyl, 2- (1' ,1' -Dimethyl -propyl) -phenyl, 2 -Cyclohexylphenyl , 
2 - ter t . - Butyl - 4 - me thylphenyl , 2 , 4 - Di - ter t . - amylphenyl , 2 , 4 - Di - 
tert . -butylphenyl , 2,4 -Di -phenylphenyl , 2,4 -Di - tert . -octylphenyl , 
5 2- tert. -Butyl - 4 -phenyl -phenyl , 2, 4-Bis- (1' , 1' -dimethylpro- 
pyl) -phenyl, 2- (1' -Phenyl -1' -methylethyl ) -phenyl, 
2, 4-Bis- (1' -Phenyl-1' -methylethyl) -phenyl und 2, 4-Di- tert . -bu- 
tyl -6 -me thylphenyl bevorzugt. 

10 Geeignete anorganische Umesterungsstabilisatoren sind z.B. in der 
US 5 674 928 beschrieben. Als besonders geeignet seien saure 
Salze der Phosphor saure wie z.B. Monozinkphosphat , Calciumdihy- 
drogenphosphat , Na triumdihydrogenphospha t und Kaliumdihydrogen- 
phosphat genannt. Daneben konnen auch Phosphate wie z.B. Zn-Phos- 

15 phat und Kupf er - Phosphat verwendet werden. Geeignet sind auch an- 
dere Metallphosphate mit Metallen der ersten und zweiten Neben- 
gruppe. Daneben konnen auch P-enthal tende Sauren wie z.B. 
Phosphorsaure Verwendung finden. Geeignete Verbindungen sind z.B. 
Na3HP 2 0 7 , K2H2P2O7, -KaH 2 P207 und Na 2 H2P20 7 . 

20 

Die Stabilisatoren D) sind in den erf indungsgemaBen Formmassen in 
Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 und insbesondere 
0,2 5 bis 2 Gew.-% en thai ten. 

25 GemaB der Erfindung enthalten die Formmassen eine oder eine 

Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen organischen Sauren, 
insbesondere niedermolekularen halogenf reien Sauren als Kompo- 
nente E) . Der Anteil dieser Komponente an den Formmassen betragt 
im ailgemeinen von 0,05 bi a 2, bevurzugt vuu 0,1 bis 1,8 Gew. - a Q , — 

30 insbesondere 0,1 bis 1,5, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formmassen . 

Unter niedermolekular im Sinne der vorliegenden Erfindung werden 
bis zu mehrkernige, beispielsweise bis zu fiinfkernige Ver- 
3 5 bindungen, insbesondere monomolekulare Verbindungen verstanden. 
Selbstvers tandlich werden auch die sauretypischen Assozi ate unter 
dem Begriff Saure verstanden. MitumfaBt sind ferner Saurehydrate. 

Die Sauren sind erf indungsgemaB halogenf rei, d.h. enthalten 
40 im molekularen Geriist keine Halogene. Sauren, die gering- 

fugige halogenhaltige Verunreinigungen aufweisen, sind dagegen 
erf indungsgemaB mitumfaBt. 

Vorteilhaf terweise werden Sauren eingesetzt, die bei den Ver- 
45 arbeitungs temperaturen nicht oder nur gering fliichtig sind bzw. 
sich bei Temperaturen von bis zu etwa 300 °C nicht zersetzen. 
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Die Sauren konnen eine, zwei Oder mehrere, beispielsweise bis zu 
zehn Sauregruppen enthalten. 

Bevorzugt werden organische Sauren eingesetzt. Es kommen sowohl 
5 aromatische als auch aliphatische Sauren in Betracht. Ebenso 
konnen aliphatisch/aroma tische Sauren verwendet werden. Zu den 
bevorzugten Sauren zahlen Palmi tinsaure , Stearinsaure, Benzoe- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Sulfon- 
sauren wie p-Toluolsulf onsaure, Fumarsaure, Zitronensaure , 
10 Mandelsaure oder Weinsaure. 

Besonders bevorzugt werden Zitronensaure oder p-Toluolsulf onsaure 
oder deren Mischungen eingesetzt. Beispielsweise kann darin der 
Gewichtsanteil der Zitronensaure von 1 bis 99, bevorzugt von 
15 10 bis 90 % und der der p-Toluolsulf onsaure entsprechend von 
1 bis 99, bevorzugt von 10 bis 90 % betragen. 

Neben den wesent lichen Komponenten A) , B) , C) , D) und E) konnen 
den Formmassen weitere Zusatzstoffe F) zugegeben werden, in Men- 
20 gen bis zu 60 Gew. -%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%. 

Als faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe seien Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciums i 1 icat , Calciummetasilicat , Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
25 Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. -%, insbesondere bis zu 40 % 
eingesetzt werden. 

Als bevorzugte taserrormige Fiillstoffe ssien KohlenstuIJIdsyin, 

30 Aramid-Fasern und Kaliumtitanat -Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings 
oder Schnittglas in den handelsiiblichen Formen eingesetzt werden. 

Die f aserf ormigen Fiillstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit 
35 mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 



Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 



40 



(X- (CH 2 ) n )k-Si- (0-C m H 2m+1 ) 4 -ic 



in der die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 



X 



NH 2 -, CH2-CH-, HO-, 
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n eine ganze Zahl von 
m eine ganze Zahl von 
k eine ganze Zahl von 
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2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
1 bis 3, bevorzugt 1 



5 Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyl trimethoxysilan, 
Aminobutyl trimethoxysilan, Aminopropyl tr iethoxysilan, Aminobutyl - 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

10 Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 

bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
(bezogen auf F) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelf ormige mineralische Fiillstoffe. 

15 

Unter nadelf ormigen mineral ischen Fiillstoffen wird im Sinne der 
Erfindung ein mineralischer Fiillstoff mit stark ausgepragtem 
nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelf ormi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
20 L/D- (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 3 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fiillstoff kann 
gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt 
erf orderlich . 

25 

Als weitere Fiillstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Kompon ente F) — kuunbiu di<d erf indungggemaflen Lhermopla3ti3chen 
30 Formmassen iibliche Verarbeitungshilf smittel wie Stabilisatoren, 
Oxidationsverzogerer , Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entf ormungsmi ttel , Farbe- 
mittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmi ttel , Weichma- 
cher usw. enthalten. 

35 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi- 
none, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine , verschiedene 
substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in 
40 Konzentrat ionen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
thermoplas tischen Formmassen genannt, welche verschieden von B) 
sind. 



45 
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Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien ver- 
schiedene substi tuierte Resorcine, Salicylate, Benzotr iazole und 
Benzophenone genannt. 

5 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Ti tandioxid, Ul tramarinblau, 
Eisenoxid und RuB , weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

10 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , Aluminium - 
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel, werden ubllcherweise in Mengen bis 
15 zu 1 Gew.-% eingesetzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren 
(z.B. Stearinsaure Oder Behensaure) , deren Salze (z.B. Ca- oder 
Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradket tigen, ge- 
sattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen) 
sowie niedermolekulare Polyethylene bzw. Polypropylenwachse . 

20 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester , 
Phthalsauredibenzylester , Phthalsaurebutylbenzyles ter , Kohlen- 
wassers toff die, N- (n-Butyl) benzolsulf onamid genannt . 

25 Die Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpo- 
lymerisate enthalten. Hierbei handelt es sich urn Polymerisate des 
Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 
70 bis 76 Gew.-%. 



30 Beispiele hierfur sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetraf luor- 
ethylen-hexaf luorpropylen-Copolymere oder Tetraf luorethylen-Copo - 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch ungesatt igter Monomerer. Diese 
werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", 

35 Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroBe dso 
40 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 jim, insbesondere von 
0,1 bis 5 jim auf. Diese geringen TeilchengroBen lassen sich be- 
sonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von 
f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine 
Polyes terschmelze erzielen. 

45 
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Als weitere Zusatzstoffe seien Flammschutzmi ttel genannt, welche 
ublicherweise in Mengen von 0 bis 30, vorzugsweise von 0 bis 25 
in den erf indungsgemaBen Formmassen enthalten sein konnen. Geei- 
gnete Flammschutzmi ttel sind insbesondere halogenhaltige 
5 Verbindungen, wie bromierte Oligo- oder Polystyrole, stickstoff- 
haltige Verbindungen wie Melamin, Melamincyanurat , Guanidine Oder 
phosphorhaltige Verbindungen jeglicher Art. 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen konnen nach an 
10 sich bekannten Verfahren hergestell.t werden, in dem man die Aus- 
gangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudern, Brabender-Miihlen oder Banbury-Miihlen mischt und an- 
schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten 
15 vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 
raturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis 
20 E) sowie gegebenenf alls ubliche Zusatzstoffe F) mit einem Poly- 
esterprapolymeren gemischt, konf ektionier t und granuliert werden. 
Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter 
Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur 
25 gewunschten Viskositat kondensiert. 

In einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise werden die Komponenten 
A) und D) vorab als Batch (Konzentrat) konf ektioniert und an- 

SChlle Bend mit dmi Qbiiyeu KuiupouenL i sii in (iblicher Weiae ge 

30 mischt. 

Die erf indungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich 
durch eine gute Kombination von mechanischen Eigenschaf ten, ins- 
besondere Zahigkeit, Flieflf ahigkeit und Schmelzestabilitat aus. 
35 Sie eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern, insbesondere fur Anwe ndungen im KFZ-Bereich und Elektronik- 
bereich sowie als Haushal tsartikel und medizinische technische 
Gerate . 

40 Beispiele 

Komponente Al : 

Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g 
und einem Carboxylendgruppengehal t von 34 mval/kg (Ultradur® 
45 B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew. -%iger Losung aus 
Phenol/o-Dichlorbenzol - l:l-Mischung bei 25°C gemaB ISO 1628). 
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Komponente A2 : 

Batch aus 80 Gew. -% Polybutylenterephthalat mit einer 
Viskositatszahl von 13 0 ml/g und einera Carboxylendgruppengehal t 
von 34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 
5 0,5 gew. -%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol - l:l-Mischung 
bei 25°C, gemaB ISO 1628) und 20 Gew. -% Irgafos® PEPQ (Tetra- 
kis- (2 , 4 -di - tert .butylphenyl ) -4,4' -diphenylen- diphosphonit ) (Kom- 
ponente D) 

10 Komponente B: 

Polycarbonat mit einer VZ von 61 ml/g, (auf Bisphenol - A- Basis) 
gemessen in Phenol/Dichlormethan (1:1) (Lexan® 161 der Firma Ge- 
neral Electric Plastics) . 



|^ 15 Komponente C: 

^^^^^ Methylmethacrylat/Butadien/Styrol - Pf ropf kautschuk mit dreischali- 
■j tfj gem Aufbau (Polybutadien-Kern, Polystyrol - Schale, PMMA- Schale) , 

^^^^ bestehend aus 15,6 Gew. -% Me thylme thacrylat , 16,7 Gew.-% Styrol 
und 67,7 Gew. -% Butadien. 

20 

Komponente D: 

Irgafos® PEPQ (Tetrakis- (2 , 4 -di - tert .butylphenyl) -4,4' -dipheny- 
len - diphosphoni t ) 



25 Komponente E: 

Zi tronensaure-hydrat (99 % Reinheit) 



Herstellung und Priifung der Formmassen 




3 0 Zum Mischen der Komponenten wurde ein Zweiwellenextruder 

verwendet (250°C Gehausetemperatur ) . Die Schmelze wurde durch ein 
Wasserbad geleitet und granuliert. Die Probekorper wurden bei 
einer Massetempera tur von 260°C hergestellt. Desweiteren wurden 
die mechanischen Eigenschaf ten der mittels Extruder hergestellten 

3 5 Proben bestimmt. 



Die Warmef ormbes tandigkeit wurde nach HDT/B ermittelt. Die Bruch- 
dehnung der Produkte wurde an Zug-Staben nach ISO 527 bestimmt. 
Die Schadigungsarbeit der Formmassen wurde nach DIN 53 433 bei 
40 -3 0°C gemessen. 

Die Verarbei tungss tabili tat wurde nach 2 Methoden bestimmt: 



a) In einem DSC-Gerat wurden die Produkte zuerst von RT auf- 
45 250°C aufgeheizt (1. Durchlauf). Nach schnellem Abkiihlen wur- 

den die Proben dann mit einer Heizrate von 20 K/min auf 250°C 
erhitzt und 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen. An- 
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schlieBend wurde die Probe mit einer Heizrate von 10 K/min 
abgekiihlt und dabei das Kristallisationsverhal ten beobachtet. 
In der Tabelle ist die Halbwer tsbrei te (Ti/ 2 ) der Rekristal- 
lisationspeaks angegeben. Je stabiler das Material is, umso 
5 niedriger ist Ti/ 2 . 

b) Es wurden Platten bei 290°C hergestellt. Danach wurde die 
Schadigungsarbei t W s bei -30°C bestimmt. 

10 Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Prii- 
fungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: 
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Beispiel Nr. 



VI V2 



V3 



V4 



10 



Zusamxnensetzung der 
Komponenten [Gew. -%] 

Al 39 

A2 

B 

C 10 
D 1 
E 



b 15 



HDT B 
[°C] 



20 



[%] 
W 



s,-30 
[Nm] 



oc 



35 35 39 59 
55-. 

50 50 49,8 49,8 40 



59 55 60 
5 

39,7 39,7 39,7 



10 10 



10 
1 

0,2 0,2 



10 
1 



10 
1 

0,3 



10 10 
0,3 0,3 



93 95 95 94 76 87 86 73 



44 
91 



78 122 102 34 105 110 107 



95 97 93 76 



88 



86 83 



25 



Verarbeitungsstabili ■ 
tat 

Tl/2 

[°C] 



32 28 15 18 34 17 17 29 



W 3 ,-30oc(290°C) 
fNml 



53 87 93 88 35 65 66 43 



2Q V: Vergleichsversuche 
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Polyester/Polycarbonat Blends 
Zusammenf assung 

5 

Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines thermoplas t ischen Poly- 
esters 

10 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kautschukelas tischen Polymerisates 
15 D) 0,1 bis 5 Gew.-% eines phosphorhal tigen Stabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew. -% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstof f e, 

20 

wobei die Gewichtsprozen te der Komponenten A) bis F) 100 % erge- 
ben. 



25 
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35 



40 



